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(54) Title: MEHTOD FOR PRODUCING IONIC LIQUIDS 

(54) Bezeiclinung: HERSTELLUNGSMETHODE FUR lONISCHE FLUSSIGKEITEN 



(57) Abstract: The invention relates to a method for producing ionic hquids consisting first in reacting an ionic Hquid with an 
alkylate, a hydrogencarbonate, a carbonate, a carboxylate or a hydroxide and, afterwards in neutralising with an acid. The inventive 
Op ionic liquids contain a phoshonium and/ or ammonium cation and an anion selected from a group comprising halogenides, aryl 
1^ sulfonates, alkyl sulfonates, sulphates, hydroxy sulfats, alkyl sulfates, hydrogencarbonates, carbonates, triflates and carboxylates. The 
inventive method makes it possible to introduce any desired anion into the ionic liquids. 

ir5 

^5 (57) Zusammenfassung: In dem Verfahren zur Herstellung ionischer Flussigkeiten wird ausgehend von einer ionischen Fliissigkeit 
diese zunachst mit einem Alkylat einem Hydrogencarbonat, einem Carbonat, einem Carboxylat oder einem Hydroxid umgesetzt 
wird und anschlieBend mit einer Saure neutralisiert. Die ionische Flussigkeit weisen ein Phosphonium- und/oder Ammoniumkation 
und ein Anion, das ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Halogeniden, Arylsulfonaten, Alkylsulfonaten, Sulfat, Hydroxy- 
sulfat, Alkylsulfaten, Hydrogencarbonat, Carbonat Triflat und Carboxylaten, auf. In diesem Verfahren las sen sich nahezu beliebige 
Anionen in die ionischen Flussigkeiten einfuhren. 
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Herstellungsmethode fur ionische Fliissigkeiten 

Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung ionischer Fliissigkei- 
ten, 

Ionische Fliissigkeiten sind nach der Definition von Wasserscheid und Keim in: Ange- 
wandte Chemie 2000, 112, 3926-3945 bei relativ niedrigen Temperaturen schmelzende 
Salze mit nicht molekularem, ionischem Charakter. Sie sind bereits bei relativ niedrigen 
Temperaturen fliissig und dabei relativ niedrig viskos. Sie besitzen sehr gute Loslichkei- 
ten fiir eine grofie Anzahl organischer, anorganischer und polymerer Substanzen. Dar- 
iiber hinaus sind sie in der Kegel nicht brennbar, nicht korrosiv und haben keinen nniess- 
baren Danoipfdruck. 

Ionische Fliissigkeiten sind Verbindungen, die aus positiven und negativen lonen gebil- 
det, jedoch insgesamt ladungsneutral sind. Die positiven wie auch die negativen lonen 
sind uberwiegend einwertig, moglich sind jedoch auch multivalente Anionen und/oder 
Kationen, beispielsweise mit einer bis fiinf, vorzugsweise mit einer bis vier, besonders 
bevorzugt mit einer bis drei, und insbesondere mit einer bis zwei elektrischen Ladungen 
pro Ion. Die Ladungen konnen sich an verschiedenen lokalisierten oder delokalisierten 
Bereichen innerhalb eines Molekiils befinden, also betainartig, oder auch wie ein ge- 
trenntes Anion und Kation verteilt sein. Bevorzugt sind solche ionischen Fliissigkeiten, 
deren Verbindungen aus mindestens einem Kation und mindestens einem Anion aufge- 
baut sind. 

Bekannte Einsatzgebiete fiir ionische Fliissigkeiten sind beispielsweise als Losemittel 
fiir chemische Reaktionen, beispielsweise beschrieben in Peter Wasserscheid, Chemie 
in unserer Zeit, 37 (2003) Nr. 1, Seiten 52-63, als Hilfsmittel zur Abtrennimg von Sau- 

ren aus chemischen Reaktionsgemischen, beispielsweise beschrieben in DE 102 02 838, 
als Hilfsstoffe fiir die Extraktivrektifikation zur Trennung engsiedender oder azeotroper 
Gemische, beispielsweise beschrieben in WO 02/074718, oder als Warmetrager in so- 
larthermischen Anlagen, beispielsweise beschrieben in Proceeding of Solar Forum, 21. 
bis 25. April 2001, Washington D.C. Die Verwendung von ionischen Fliissigkeiten als 
Extraktionsmittel zur Stofftrennung ist ferner in J. G. Huddleston et aL, Chem. Com- 
mun. 1998, Seiten 1765-1766 erwahnt. 

Beim Einsatz ionischer Fliissigkeiten ist deren Reinheit von groBer Bedeutung. Verun- 
reinigungen in ionischen Fliissigkeiten konnen beispielsweise den Verlauf chemischer 
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Reaktionen negativ beeinflussen. So verweisen P. Teisen et al. in Electrochemical So- 
ciety Proceedings, Vol. 99-41, Seiten 161-168 auf Probleme beim Einsatz von chlorid- 
haltigen ionischen Fliissigkeiten in der Fliissigphasenhydrierung und bei der Uber- 
gangsmetall-katalysierten Suzuki-Reaktion, die auf Verunreinigungen zuruckfuhren 
5 sind. Daher sind bei der Herstellung ionischer Fliissigkeiten hohe Anforderungen an die 
Reinheit der gewiinschten Flixssigkeit zu stellen. 

Die Synthese binarer ionischer Fliissigkeiten vom Typ [A]^[Y]" kaim beispielsweise 
durch ein zweistufiges Verfahren erfolgen (J. S. Wilkes, M. J. Zaworotko, J. Chem. 

1 0 Soc, Chem. Commun., 13, 1992, Seite 965). Dabei wird zunachst dnrch Reaktion eines 
Alkylierungsreagenzes LX und eines Amins NR^R^R^ oder eines Phosphans PR^R^R^ in 
einer Quarternisierungsreaktion das organische Ammoniumsalz [NR^R^R^R]^X' oder 
das organische Phosphoniumsalz [PR^R^R'^RJ'^X" aufgebaut. X" ist dabei im Allgemei- 
nen ein Halogenidion. Das organische Halogenidsalz wird isoliert und in einer nachfol- 

1 5 genden, zweiten Reaktionsstufe in einer Austauschreaktion mit einem Alkali- oder Erd- 
alkalisalz des Typs M^[Y]" umgesetzt. Dies geschieht in einem Losemittel, in dem das 
gebildete Nebenprodukt M^X" schwer loslich, die zu synthetisierende ionische Fliissig- 
keit [A]*^[Y]" dagegen gut loslich ist. 

20 Von Nachteil bei dieser Reaktionsfiihrung ist, dass nur dann ein quantitativer Austausch 
des Halogenidsalzes [NR^R^R^R]^X" bzw. [PR^R^R^RJ^X" zur gewunschten ionischen 
Flussigkeit [NR^R^R^R]''[Y]" bzw. [PR^R^R^R]'"[Y]" gelingt, wenn unter den Aus- 
tauschbedingungen das Reaktionssystem voUstandig wasserfrei ist. Diese Halogenid- 
ionen konnen — beispielsweise bei Verwendung der ionischen Flixssigkeit in Uber- 

25 gangsmetall-katalysierten Reaktionen - als Katalysatorgifte wirken. Dariiber hinaus 
weist dieses Verfahren den Nachteil auf, dass das zunachst hergestellte Halogenidsalz 
stark hygroskopisch ist. 

EP 1 182 197 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung ionischer Fliissigkeiten der all- 
30 gemeinen Formel [A]n^[Y]"", bei dem das zuvor beschriebene Verfahren angewendet 
und auf eine Isolierung der Zwischenprodukte verzichtet wird. 

EP 1 182 196 beschreibt ein Verfahren zur Herstellung ionischer Fliissigkeiten der all- 
gemeinen Formel [A]n"*'[Y]"'* durch Alkylierung der zugrunde liegenden Amine, 
35 Phosphine, Imidazole, Pyrazole, Triazole oder Pyridine mit einem Disulfat der allge- 
meinen Formel R'-S04-R" und nachfolgendem Austausch des Sulfatanions R'-S04" 
Oder R"-S04 durch das Anion [Y]" oder [Yf\ 
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Weitere Synthesewege fixr ionische Fliissigkeiten sind in „Ionic Liquids in Synthesis" 
von Peter Wasserscheid und Tom Welton, 2003, Wiley- VCH, 2003, Kapitel 2, Seiten 7 
bis 17, beschrieben. Hierbei handelt es sich im Wesentlichen um die Fallung von Halo- 
geniden ionischer Fliissigkeiten mit Silbersalzen, was jedoch aus okonomischen Griin- 
5 den von Nachteil ist. Aucbi die Herstellung von ionischen Fliissigkeiten durch lonenaus- 
tausch an einem Harz ist teuer und nur aufwendig realisierbar. Hinzukommend erfordert 
die Verwendung von lonenaustaucherharzen deren Regeneration. Der ebenfalls bekann- 
te Austausch von Halogeniden ionischer Fliissigkeiten zu deren Modifizierung durch 
Waschen mit Wasser ist schlieBlich auf hydrophobe, nicht mit Wasser mischbare ioni- 
10 sche Fliissigkeiten, die eher die Ausnahme sind, beschrankt. 

Aufgabe der vorliegenden Erfindung ist es dementsprechend ein allgemein anwendbares 
Verfahren zur Modifizierung bzw. Herstellung ionischer Flussigkeiten zur Verfiigung 
zu stellen, welches die zuvor diskutierten Nachteile nicht aufweist und zu Produkten 
15 fixhrt, welche in hoher Reinheit und Ausbeute als unmittelbares Verfahrensprodukt er- 
halten werden. 

Die Losung der vorliegenden Aufgabe geht aus von einem Verfahren zur Modifizierung 
ionischer Fliissigkeiten, die als Ration ein Phosphonium- und/oder Ammoniumkation 

20 und ein Anion, das ausgewaMt ist aus der Gruppe, bestehend aus Halogeniden, Arylsul- 
fonaten, Alkylsulfonaten, Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Hydrogencarbonat, 
Carbonat, Triflaten und Carboxylaten, enthalt. Das erfindungsgemaBe Verfahren ist 
dann dadurch gekennzeichnet, dass diese ionischen Fliissigkeiten in einem ersten Ver- 
fahrensschritt mit einem Alkoholat, einem Hydrogencarbonat, einem Carbonat,einem 

25 Carboxylat oder einem Hydroxid, vorzugsweise einem Alkoholat oder einem Hydroxid 
umgesetzt werden, wobei stark basische ionische Fliissigkeiten resultieren, und die stark 
basischen ionischen Fliissigkeiten in einem zweiten Verfahrensschritt mit einer Saure 
neutralisiert werden. 

30 Im Rahmen der vorliegenden Erfindung wird unter dem Begriff ^Modifizierung ioni- 
scher Flussigkeiten" im Allgemeinen ein Austausch (Substitution) des Anions der ioni- 
schen Fiiissigkeit verstanden. 

Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendete, zu modifizierende ionische 
35 Fiiissigkeit ist vorzugsweise praparativ leicht zuganglich. Geeignete ionische Flussig- 
keiten weisen demnach vorzugsweise die allgemeine Formel (I) 



[Q^„ [zr 00 
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auf , wobei 

n = 1, 2, 3 Oder 4 ist und 

das Kation [Q^] ein Phosphonium- und/oder Ammonium-Kation ist, das aus der nach- 
folgend dargestellten Gruppe ausgewahlt ist, namlich aus 

quartemaren Ammonium-Kationen der allgemeinen Formel 



sowie alien dieser Formel analogen isomeren Imidazoliniumkationen und 
Imidazolidiniumkationen, 

H-Pyrazolium-Kationen der allgemeinen Formel 



Phosphonium-Kationen der allgemeinen Formel 



[PR^R^R^R]"", 



Imidazolium-Kationen der allgemeinen Formel 




.4 
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sowie 3H-Pyrazolium-Kationen, 4H-Pyrazolium-Kationen, l-Pyrazolinium- 
Kationen, 2-Pyrazolimum-Kationen und 3-Pyrazolinium-Kationen, 
Pyridinium-Kationen der allgemeinen Formel 




sowie Pyridazinium-, Pyrimidinium- und Pyrazinium-Kationen, 



Pyrrolidinium-Kationen der allgemeinen Formel 



R6 




R2 /\ 

R 



funf- bis mindestens sechsgliedrigen heterocyclischen Kationen, die mindestens ein 
Phosphor- Oder Stickstoffatom sowie gegebenenfalls ein Sauerstoff- oder Schwefel- 
atom aufweisen, beispielsweise Thiazolium-, Oxazolium-, 1,2,4-Triazolium- oder 
1,2,3-Triazolium-Kationen, vorzugsweise solchen Verbindungen, die mindestens ei- 
nen fiinf- bis sechsgliedrigen Heterocyclus enthalten, der ein, zwei oder drei Stick- 
stoffatome und ein Schwefel- oder ein Sauerstoffatom aufweist, besonders bevorzugt 
solchen Verbindungen mit ein oder zwei StickstoJBfatomen, 



Triazol-Kationen der allgemeinen Formel 
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wobei der Triazol-Kern substituiert sein kann mit wenigstens einer Gruppe, die aus- 
gewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus Ci-Ce-Alkyi-, Ci-Cg-Alkoxy-, Amino-Ci- 
Ce-alkyl-, C5-Ci2~Aryl- oder C5-Ci2-Aryl-Ci-C6-"alkylgruppen, 

5 - dem l:,8-Diazabicyclo[5.4.0]undec-7-enium-Kation sowie dem 1,8-Diazabicyclo- 
[4.3 .0]non-5-enium-Kation 




10 - Chinolinium-Kationen der allgemeinen Formel 




- Thiazolium-Kationen der allgemeinen Formel 




- Triazinium-Kationen der allgemeinen Formel 




20 sowie Oligo- und Polymere, die diese Kationen enthalten, wobei die Reste R^, R^, 
R^, R"^, R^, R^, R^, R^ und R^ unabhangig voneinander jeweils Wasserstoff, Ci-Cis- 
Alkyl, C6-Ci2-Aryl, C5-Ci2-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauer- 
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stoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere gegebenenfalls substituierte 
Iminogruppen unterbrochenes C2-Ci8"-Alkyl oder einen fiinf- bis sechsgliedrigen, Sauer- 
stoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder 
zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und ge- 
5 gebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bil- 
den, wobei die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Ary- 
loxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein konnen, 

10 Die in dem erfindungsgemaBen Verfahren als Edukt verwendete, zu modifizierende 
ionische Fliissigkeit enthalt als Kation vorzugsweise ein heterocyclisches Kation, be- 
sonders bevorzugt ein Imidazolium-, ein Pyridinium- oder ein Phosphonium-Kation, 
insbesondere ein Imidazolium-Kation, speziell ein 1,3-substituiertes Imidazoliumkation, 
beispielsweise 13-Dimethylimdazolium, l-Ethyl-3-methylimi-dazolium, 1-Methyl~3- 

1 5 propylimidazolium, l-Isopropyl~3-methylimidazolium, l~Butyl-3-methylimidazolium, 
l-Methyl-3-pentylimidazolium, l-Hexyl-3-methylimidazolium, l-Heptyl-3'-methylimi- 
dazolium, l-Methyl-3-octylimidazolium, l-Decyl-3-methylimidazo-lium, l-Methyl-3- 
benzylimidazolium, l"-Methyl~3-(3-phenylpropyl)imidazolium5 l-(2-Ethyl)hexyl-3- 
methylimidazolium, l-Methyl-3-nonylimidazolium, l-Methyl~3-decylimida-zolium, 

20 1,2,3 Trimethylimidazolium, l-Ethyl-2,3-dimethylimidazolium oder l-Butyl-2,3- 
dimethylimidazolium enthalten. 

Die im erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten ionischen Fliissigkeiten enthalten 
ein Anion [Z]" wobei dieses fur das teil- oder voUdeprotonierte Anion einer anorgani- 
25 schen oder organischen Protonensaure HnA steht, wobei n eine ganze, positive Zahl ist 
und den Ladungszustand des Anions wiedergibt. 

Das Anion [Z]"" der in dem erfindungsgemaBen Verfahren verwendeten, zu modifizie- 
rende ionischen Fliissigkeit ist ausgewahlt aus der Gruppe bestehend aus Halogeniden, 
30 Arylsulfonaten, Alkylsulfonaten, Sulfat, Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Hydrogencar- 
bonat, Carbonat, Alkylcarbonate, Triflaten und Carboxylaten. Dabei sind Anionen [Z]*^" 
bevorzugt, die mit den verwendeten Kationen der Alkoholate oder Hydroxide schwer 
losliche Salze bilden. 

35 In dem ersten Verfahrensschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die zuvor be- 
schriebene, zu modifizierende ionische Fliissigkeit mit einem Hydroxid, einem Hydro- 
gencarbonat, einem Carbonat, einem Carboxylat oder einem Alkoholat umgesetzt. 
Hierbei bildet sich eine stark basische ionische Fliissigkeit der allgemeinen Formel (II) 
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5 



[Qln[x]"- (n) 



mit 



[X]"" = OH", Hydrogencarbonate HCO3", Carbonate CO3 Carboxylate und Alkoholate. 



Der pKs-Wert der korrespondierenden Saure des Anions der stark basischen ionischen 
Fliissigkeit ist vorzugsweise groBer 1,9, besonders bevorzugt groBer 3, insbesondere 

1 0 groBer 4, speziell groBer 7. 

Die Kationen der verwendeten Hydroxide, Hydrogencarbonate, Carbonate, Carboxylate 
Oder Alkoholate sind vorzugsweise so ausgewahlt, dass das in dem ersten Verfahrens- 
schritt gebildete Salz aus dem Kation und dem Anion [Z]"" in dem verwendeten Lose- 
mittel schwer loslich ist und ausfallt Geeignete Kationen sind beispielsweise Alkali-, 

15 Erdalkalikationen und Ammoniumkationen, besonders bevorzugt Li"*", Na**", K"*", Rb"**, 
^4"^, Ca^"", Ba^"^ und Mg^^, insbesondere Na% und Ba^^ spezieU K*", Na"* und 
Ba^^ 

Falls in dem ersten Verfahrensschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens ein Alkoholat 
20 verwendet wird, so ist dieses Alkoholat vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe beste- 
hend aus Alkoholaten RO"* mit R = Ci-Cig-Alkyl, C6"Ci2-Aryl und Cs-Cia-Cycloalkyl. 
Besonders bevorzugt wird das Alkoholat ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus 
tert.-Butanol, n-Butanolat, iso-Propanolat, n~Propanolat, iso-Butanolat, Ethanolat, Me- 
thanolat, n-Pentanolat, iso-Pentanolat, 2-Ethylhexanolat, 2-Propylheptanolat, Nonano- 
25 lat, Octanolat, Decanolat und Isomeren der zuvor erwahnten Alkoholate. Insbesondere 
wird das Alkoholat ausgewahlt aus der Gruppe, bestehend aus tert.-Butanolat, iso- 
Propanolat, Ethanolat und Methanolat. Speziell ist das Alkoholat tert.-Butanolat oder 
Methanolat. 

30 Falls in dem ersten Verfahrensschritt des eriSndungsgemaBen Verfahrens ein Carboxylat 
verwendet wird, so ist dieses Carboxylat vorzugsweise ausgewahlt aus der Gruppe, be- 
stehend aus Acetat, Propionat, Benzoat, n- und iso-Butyrat und Pivalat. 

Falls in dem ersten Verfahrensschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens ein Hydroxid 
35 verwendet wird, so ist dieses Hydroxid vorzugsweise Bariumhydroxid. 

Falls in dem erfindungsgemaBen Verfahren die verwendete, zu modifizierende ionische 
Fliissigkeit mit einem Alkoholat umgesetzt wird, so findet diese Umsetzung vorzugs- 
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weise in einem alkoholischen Losemittel statt. Geeignet sind beispielsweise tert.- 
Butanol, iso-Butanol, iso-Propanol, Ethanol, Methanol, n-Butanol, n-Propanol, n- 
Pentanol, iso-Pentanol, 2-Ethylhexanol, 2-Propylheptanol, Nonanol, Octanol, Isome- 
rengemische und Genaische der zuvor erwahnten Alkohole. Besonders bevorzugt sind 
5 tert.-Butanol, iso-Propanol, Ethanol und Methanol. Insbesondere bevorzugt sind tert.- 
Butanol und Methanol. 



Die Umsetzung kann aber auch in konventionellen Losemitteln durchgefiihrt werden, 
beispielsweise Ether, wie Methyl-tert.-butylether, Tetrahydrofuran, Dioxan oder Glyme; 
1 0 Aceton, Acetonitril, Dimethylformamid, Dimethylsulfoxid, Chloroform, Methylenchlo- 
rid, Diethylacetamid, Diethylketon, Methylethylketon, Dimethylharnstoff oder Amine, 
wie Triethylamin, Pyridin oder Pyrrolidin. 

Die Umsetzung kann auch in Mischungen der zuvor erwahnten Alkohole und konventi- 
1 5 onellen Losemitteln - sofern diese miteinander mischbar sind — durchgefiihrt werden. 
Gegebenenfalls kann die Umsetzung in dem ersten Verfahrensschritt auch direkt in dem 
Alkoholat oder Hydroxid durchgefiihrt werden, sofern dieses flixssig ist. 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform der vorliegenden Erfindung findet die Umset- 
20 zung in Gegenwart einer Saure als Losemittel statt, die in dem zweiten Verfahrens- 
schritt zur Einfiihrung des gewunschten Anions in die ionische Fliissigkeit verwendet 
wird. In dieser Ausfuhrungsform entfallt die Zugabe der Saure im zweiten Verfahrens- 
schritt vorzugsweise. 

25 Wenn in dem erfindungsgemaBen Verfahren die verwendete, zu modifizierende ioni- 
sche Fliissigkeit mit Bariumhydroxid umgesetzt wird, so findet diese Umsetzung vor- 
zugsweise in Wasser als Losemittel statt. Allerdings k5nnen auch die zuvor diskutierten 
konventionellen Losemittel, gegebenenfalls in Mischimg mit Wasser, verwendet wer- 
den. 

30 

Die Verwendung von Bariumhydroxid ist besonders bevorzugt, wenn als Edukt ionische 
Fliissigkeiten verwendet werden, die ein Sulfatanion oder Hydrogensulfatanion aufwei- 
sen, da sich das schwer losliche BaS04 bildet. Als Bariumhydroxid wird vorzugsweise 
Ba(OH)2 • 8 H2O verwendet. 

35 

Die Umsetzung der verwendeten, zu modifizierenden ionischen Fliissigkeit mit dem 
Alkoholat oder dem Bariumhydroxid erfolgt bei Temperaturen von vorzugsweise 5 bis 
100 °C, besonders bevorzugt 10 bis 90 °C, insbesondere 30 bis 85 °C. Die Umsetzungs- 
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dauer betragt dabei vorzugsweise 1 bis 16 h, besonders bevorzugt 30 min bis 3 h, insbe- 
sondere 10 min bis 2 h. Da Bariumhydroxid in der Mehrzahl der verwendeten Losemit- 
tel nur maBig loslich ist, kann es bevorzugt sein, dass die erfindungsgemaBe Umsetzung 
unter Einsatz von Bariumhydroxid in Gegenwart der korrespondierenden Saure des A- 
5 nions [A]^", das in die ionische Flixssigkeit eingefuhrt werden soil, durchgefiihrt wird. 
Besonders bevorzgut ist dabei, dass 1 Aquivalent der korrespondierenden Saure ver- 
wendet wird, so dass sich zunachst ein besser losliches gemischtes Bariumsalz bildet, 
das mit der zu modifizierenden ionischen Fliissigkeit umgesetzt wird. 

1 0 Beim Einsaz von Bariimihydroxid oder von gemischten Bariumsalzen kann die ionische 
Flussigkeit durch deren Zugabe in eine Losimg der Bariumhydroxids oder des gemisch- 
ten Bariumsalzes umgesetzt werden. Alternativ ist es auch moglich, dass das Barium- 
hydroxid Oder das gemischte Bariumsalz vorgelegt wird und die verwendete, zu modifi- 
zeirende ionische Fliissigkeit, gegebenenfalls in Wasser und/oder einem der zuvor be- 

1 5 schriebenen konventionellen Losemittel gelost, zugegeben wird. 

In dem ersten Verfahrensschritt bildet sich durch die Umsetzung der verwendeten, zu 
modifizierenden ionischen Flussigkeit mit dem Alkoholat oder mit dem Bariumhydro- 
xid gegebenenfalls ein schwerloslicher Niederschlag, beispielsweise von Alkali- oder 
20 Erdalkalihalogeniden bei Verwendung von entsprechenden Alkoholaten und ionischen 
Fliissigkeiten, die Halogenidionen enthalten, oder von Bariumsulfat bei Verwendung 
von Bariumhydroxid und ionischen Flussigkeiten, die Sulfationen oder Hydrogensulfat- 
anionen enthalten. Daher wird nach dem ersten Verfahrensschritt der ausgefallene Fest- 
stoff gegebenenfalls abgetrennt. 

25 

Die in dem ersten Verfahrensschritt erhaltene ionische Fliissigkeit [Q^]n[X"]"' kann vor 
dem zweiten Verfahrensschritt gegebenenfalls isoliert werden. 

In dem zweiten Verfahrensschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens wird die erhaltene 
30 stark basische ionische Flussigkeit mit einer Saure [H^]„[A]"" neutralisiert. Hierfiir ge- 
eignete Sauren weisen einen kleineren pKs-Wert als die korrespondierenden Sauren des 
Anions [X]"" auf. 

Als Sauren kommen hierfur Bronsted- und Lewis-Sauren in Betracht. Welche Sauren 
35 als Bronsted- oder Lewissauren bezeichnet werden, wird in HoUemann-Wiberg, Lehr- 
buch, der Anorganischen Chemie, 91.-100. Auflage, Walter de Gruyter, Berlin New 
York 1985, S. 235 bzw. S. 239 beschrieben. Zu den Lewissauren im Sinnen dieser Er- 
findung zahlen auch die als Friedel-Crafts-Katalysatoren verwendeten Lewissauren, die 
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in George A. Olah, Friedel-Crafts and Releated Reactions, Vol. I, 191 bis 197, 201 und 
284-90 (1963) beschrieben sind. Als Beispiele genannt seien Aluminiumtrichlorid 
(AICI3), Eisen(III)chlorid (FeCls), Aluminiumtribromid (AlBrs) und Zinchlorid (ZnCl2). 

5 Allgemein enthalten die erfindungsgemaG zu verwendenden Lewis-Sauren kationische 
Formen der Metalle der Gruppen lb, lib. Ilia, Illb, IVa, IVb, Va, Vb, VIb, Vllb und 
Vm des Periodensystems der Elemente sowie der seltenen Erden, wie beispielsweise 
Lanthan, Cer, Praseodym, Neodym, Samarium, Europium, Gadolinium, Terbium, Dys- 
prosium, Holmium, Erbium, Thulium, Ytterbixun oder Lutetium. 

10 

Genannt seien besonders Zink, Cadmium, Beryllium, Bor, Alxmiinium, Gallium, Indi- 
um, Thallium, Titan, Zirkonium, Hafiiium, Erbium, Germanium, Zinn, Vanadium, Ni- 
ob, Skandium, Yttrium, Chrom, Molybdan, Wolfram, Mangan, Rhenium, Palladium, 
Thorium, Eisen, Kupfer und Kobalt. Bevorzugt sind Bor, Zink, Cadmium, Titan, Zinn, 
1 5 Eisen, Kobalt. 

Als Gegenionen der Lewis-Saure kommen in Frage F", CI", ClOs', CIO4", Br", I", 
CN", OCN; SCN", NO2", NOs", HCO3", HCO3", C03^\ SH', HSOb-, S03^~, HSO"^", 

so4^-, 8202^; S20/", 8205^", 8205^-, 8207^; 8208^% H2PO2". H2PO4 , HP04^", P04^; 

20 P207'^"", Dithiocarbamat, Salicylat, (OCnH2n+i)", (CnH2n-i02)", (CnH2n-302)"' sowie 
(Cn+iH2n-204)^", wobei n fur 1 bis 20 steht, Methansulfonat (CH3SO3"), Trifluormethan- 
sulfonat (CF3S03"). Toluolsulfonat (CH3C6H48O3"), Benzolsulfonat (C6H5SO3"), Hydro- 
xid (OH"), Anionen aromatischer 8auren wie Benzoesaure, Phtalsaure, und dergleichen 
und 1,3-Dicarbonylverbindungen. 

25 

Weiterhin genannt seien Carboxylate, insbesondere sind zu erwahnen Formiat, Acetat, 
Trifluoracetat, Propionat, Hexanoat und 2-Ethylhexanoat, Stearat sowie Oxalat, Acety- 
lacetonat, Tartrat, Acrylat und Methacrylat, bevorzugt Formiat, Acetat, Propionat, Oxa- 
lat, Acetylacetonat, Acrylat und Methacrylat. 

30 

Weiterhin kommen als Lewis-Sauren borhaltige Verbindungen der allgemeinen Formel 
BR'n (OR")m mit n = 0, 1, 2, 3 und m = 3-n in Betracht, worin R' und R'% jeweils un- 
abhangig voneinander, Wasserstoff, Ci-Cig-Alkyl, C6-Ci2-Aryl, C5-Ci2-Cycloalkyl, ge- 
gebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein 
35 Oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2-C18- 
Alkyl, oder einen fiinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefel- 
atome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen gemeinsam einen un- 
gesattigten, gesattigten oder aromatischen und gegebenenfalls durch ein oder mehrere 



wo 2005/070896 PCT/EP2005/000752 

12 

Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehre- 
re substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei 
die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkylo- 
xy. Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kann. Die Reste R" 
5 konnen auch miteinander verbunden sein. 



Als bevorzugte Beispiele fiir Lewis-Sauren seien neben den oben angefuhrten AICI3, 
FeCls, AlBrs und ZnCla genannt BeCl2, ZnBr2, Znh, ZnS04, CUCI2, CuCl, 
Cu(03SCF3)2, C0CI2, C0I2, Fel2, FeCl2, FeCl2(THF)2, TiCl4(THF)2, TiCU, TiCh, 

1 0 ClTi(0iPr)3, SnCla, SnCU, Sn(S04), Sn(S04)2, MnCk, MnBtz, SCCI3, BPh3, BCI3, BBrs, 
BF3 • OEt2, BF3 • OMe2, BF3 • MeOH, BF3 • CH3COOH, BF3 • CH3CN, B(CF3COO)3, 
B(OEt)3, B(OMe)3, B(0/Pr)3, PhB(OH)2, PhB(OR)2 (mit R = H, Alkyl), 3-MeO- 
PhB(OH)2, 4-MeO-PhB(OH)2, 3-F-PhB(OH)2, 4-F-PhB(OH)2, (C2H5)3A1, (C2H5)2A1C1, 
(C2H5)AlCl2, (C8Hi7)AlCl2, (C8H17)2A1C1, (iso-C4H9)2AlCl, PhaAlCl, PhAlCl2, 

15 Al(acac)3, Al(0/Pr)3, Al(OnBu)3, Al(05e^Bu)3, Al(OE)3, GaCls, ReCls, ZrCU, NbCls, 
VCI3, CrCl2, M0CI5, YCI3, CdCl2, CdBr2, SbCls, SbCls, BiCls, ZrCU, UCI4, LaCls, 
CeCl3, Er(03SCF3), Yb(02CCF3)3, SmCl3, Sml2, B(C6H5)3 und TaCls. 

Die Lewis-Sauren konnen durch Alkali- oder Erdalkalimetallhalogenide, beispielsweise 
20 LiCl oder NaCl, stabilisiert sein. Dazu werden die (Erd~)Alkalimetallhalogenide zur 
Lewis-Saure im molaren Verhaltnis 0-100:1 gemischt. 

Weitere geeignete Sauren sind beispielsweise lodwasserstoff (HI), Fluorwasserstoff 
(HF), Chlorwasserstoff (HCI), Salpetersaure (HNO3), salpetrige Saure (HNO2), Brom- 

25 wasserstoffsaure (HBr), Kohlensaure (H2CO3), Methylkohlensaure (HO(CO)OCH3), 
Ethylkohlensaure (HO(CO)OC2H5), n-Butylkohlensaure, Schwefelsaure (H2SO4"), 
Hydrogensulfat (HSO4"), Methylschwefelsaxire (HO(S02)OCH3), Ethylschwefelsaure 
(HO(S02)OC2H5), Phosphorsaure (H3PO4), Dihydrogenphosphat (H2PO4"), Ameisen- 
saure (HCOOH), Essigsaure (CH3COOH)5 Propionsaure, n- und iso-Buttersaure, Piva- 

30 linsaure, para-Toluolsulfonsaure, Benzolsulfonsaure, Benzoesaure, 2,4,6- 
Trimethylbenzoesaure, Mandelsaure, Methansulfonsaure oder Trifluormethansulfonsau- 
re. 



Weitere geeignete Sauren konnen von den nachfolgenden Anionen [A]"" abgeleitet wer- 
35 den, wobei das Anion ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 

- den Halogeniden, halogenhaltigen Verbindungen bzw. Pseudohalogeniden der 
Formel: 
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Br", BF4', PFe", AlCU", AI2CI7" , FeCU", BCI4", SbFg", AsFg", ZnClj", SnCV, 
CF3SO3", (CF3S03)2]Sr, CF3CO2", CClsCOz", CN", SCN", OCN- 

- den Sulfaten, Sulfiten oder Sulfonaten der allgemeinen Formel: 
S04^-, HSO4", S03^-, HSO3", R^OSOs', R^SOs" 

- den Phosphaten der allgemeinen Formel 

P04^-, HP04^", H2PO4", R^P04^", HR^P04', R^R''P04" 

- den Phosphonaten oder den Phosphinaten der allgemeinen Formel 
R*HP03',R''R''P02", R^R'^POs" 

- den Phosphiten der allgemeinen Formel 

POs^ HPOs^ H2P03-, R^POs^ RWO3", R'R'^Og- 

- den Phosphoniten oder den Phosphiniten der allgemeinen Formel 
R^R^'POz", R''HP02", R''R''P0-, R^HPO" 

- den Carbonsauren der allgemeinen Formel 

r*coo- 

- den Boraten der allgemeinen Formel 

BOs^", HBOa^ H2B03% R^R^Os", R^HBOg", R'^BOg^", [BR''R''R'=R'']- 

- den Boronaten der allgemeinen Formel 
R^B02^", R^R'^BO 

- den Carbonaten oder den Kohlensaureestern der allgemeinen Formel 
HCO3-, C03^", R''C03- 

- den Silikaten oder den Kieselsauresaureestern der allgemeinen Formel 

Si04'^", HSi04^', H2Si04^", H3Si04", R''Si04^-, R^R''Si04^", R^R^R''Si04', HR^' 
Si04^", H2R''Si04", HR^R''Si04" 

- den Alkyl- bzw. Arylsilan-Salzen der allgemeinen Formel 

R^Si03^ , R^R^'SiOz^ R''R''R''SiO", R''R''R'=Si03', R''R''R'=Si02", R'R'^SiOs^" 

- den Carbonsaureimiden, Bis(sulfonyl)imiden oder Sulfonylimiden der allgemei- 
nen Formel 



O 





N 




O 



- den Alkoxiden oder Aryloxide der allgemeinen Formel 
R*0- 

- den komplexen Metallionen wie Fe(CN)6^", FeCCPOe"*', Mn04',Fe(CO)4 ~ 
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wobei die Reste R^, R^, R^ unabhangig voneinander jeweils Ci-Cis-Alkyl, Ce-Ciz-Aryl, 
C5-Ci2-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere nicht-benachbarte Sau- 
5 erstoff- und/oder Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubsti- 
tuierte Iminogruppen unterbrochenes Cz-Cig-Alkyl oder einen fiinf- bis sechsgliedrigen, 
Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten 
oder zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und 
gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- imd/oder Schwefelatome und/oder 
1 0 ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenen Ring 
bilden, wobei die genannten Reste jeweils durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, 
Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert sein kon- 
nen. 

1 5 Weitere geeignete Sauren konnen von den nachfolgenden Anionen [A]"' abgeleitet wer- 
den, wobei das Anion ausgewahlt ist aus der Gruppe bestehend aus 



25 - (Fluoralkyl)fluorphosphat der allgemeinen Formel [PFx(CyF2y+i-zHz)6-x]% wobei 



20 



tetrasubstituiertes Borat der allgemeinen Formel [BR^R^R^R^]", wobei R^ bis R^ 
unabhangig voneinander fiir Fluor oder einen Kohlenstoff enthaltenden organi- 
schen, gesattigten oder ungesattigten, acyclischen oder cyclischeU:, aliphatischen, 
aromatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 30 Kohlenstoffatomen, welcher 
ein oder mehrere Heteroatome enthalten und/oder durch eine oder mehrere funkti- 
onelle Gruppen oder Halogen substituiert sein kann, stehen; 



l^x:s6, l:^y^8 und 0 ^ z :s 2y+l; 



Methid der allgemeinen Formel 




wobei R^ bis R^ unabhangig voneinander fiir Wasserstoff oder einen Kohlenstoff 
enthaltenden organischen, gesattigten oder ungesattigten, acyclischen oder cycli- 
schen, aliphatischen, aromatischen oder araliphatischen Rest mit 1 bis 30 Kohlen- 



stoffatomen, welcher ein oder mehrere Heteroatome enthalten und/oder durch eine 
oder mehrere funktionelle Gruppen oder Halogen substituiert sein kann, stehen; 
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Imidanionen -CO-IST-CO-, Sulfonimidanionen -SO2-N-SO2- und gemischten Car- 
bosulfoimidanionen -S02-]Sr-C0-. 

5 Die Ladung "n-" des Anions [AJ'^'betragt "2-" oder "3-". Als Beispiele zweifach 
negativ geladener Anionen seien Sulfat, Hydrogenphosphat und Carbonat genannt Als 
Beispiel eines dreifacli negativ geladenen Anions sei Phosphat genannt. 

Die Zugabe der Saure zu der ionischen Fliissigkeit [Q*]n[X]'^" kann stochiometriscii oder 
10 titrimetisch bis zu einem pH-Wert erfolgen, der dem Aquivalenzpunkt des entsprechen- 
den Saure-Base-Paares entspricht. Die Saure kann in weiteren Ausfiihrungsformen al- 
lerdings auchi im Uber- oder UnterscliuB verwendet werden. So kann die Menge an Sau- 
re 0,5 bis 1,5 Aquivalente, vorzugsweise 0,8 bis 1,2 Aquivalente, besonders bevorzugt 
0,9 bis 1,1 Aquivalente, insbesondere 1,0 Aquivalent, jeweils bezogen auf die ionische 
1 5 Fliissigkeit [Q'*']n[X]"'', betragen. 

Falls in dem erfindungsgemaBen Verfahren die verwendete, zu modifizierende ionische 
Fliissigkeit mit einem Alkoholat umgesetzt wird, so bildet sich in der Neutralisation der 
entsprechende Alkohol. In einer bevorzugten Ausfiihrungsform des erfindungsgemaBen 
20 Verfahrens wird daher bei Verwendung von Alkoholaten nach der Neutralisation der in 
der Neutralisation gebildete Alkohol destillativ entfernt. 

Die Neutralisation im zweiten Verfahrensschritt findet bei Temperaturen von vorzugs- 
weise - 10 bis 100°C, besonders bevorzugt 0 bis 90°C, insbesondere 10 bis eO'^C, statt. 
25 Die Umsetzungsdauer betragt dabei vorzugsweise 1 bis 16 h, besonders bevorzugt 30 
min bis 3 h, insbesondere 10 min bis 2 h. 

Der erste und/oder der zweite Verfahrensschritt des erfindungsgemaBen Verfahrens 
konnen gegebenenfalls unter Schutzgas, beispielsweise Stickstoff, Edelgase oder Koh- 
30 lendioxid durchgefiihrt werden. 

Das erfindungsgemaBe Verfahren kann kontinuierlich oder diskontinuierUch durchge- 
fiihrt werden. 

35 Das erfindungsgemaBe Verfahren kann in jeder geeigneten, dem Fachmann bekannten 
Vorrichtung durchgefuhrt werden. Geeignet sind beispielsweise iibliche Vorrichtungen, 
wie sie in: Kirk-Othmer, Encyclopedia of Chemical Technology, 4. Ed., Vol. 20, John 
Wiley & Son's, New York 1996, Seiten 1.040 bis 1.055 beschrieben sind, wie Riihrkes- 
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selreaktoren, Schlaufenreaktoren, Gasumlaufreaktoren, Blasensaulenreaktoren oder 
Rohrreaktoren, jeweils gegebenenfalls mit Vorrichtungen zur Abfuhr von Reaktions- 
warme. Die Reaktion kann dabei audi in mehreren, beispielsweise zwei oder drei, der 
vorgenannten Vorrichtungen durchgefiihrt werden. 

5 

Im Rahmen der vorliegenden Etfindung versteht man unter dem Begriff der funktionel- 
len Gruppe Gruppen, welche an ein Kohlenstoffatom oder ein Heteroatom gebunden 
sein konnen. Als geeignete Beispiele seien -OH (Hydroxy), =0 (insbesondere als Car- 
bonylgruppe), -NH2 (Amino), =NH (Imino), -COOH (Carboxy), -CONH2 (Carboxa- 
1 0 mid) und -CN (Cyano) genannt. Fuktionelle Gruppen und Heteroatome konnen auch 
direkt benachbart sein, so dass aucli Kombinationen aus mehreren benachbarten Ato- 
men, wie etwa -O- (Ether), -S- (Thioether), -COO- (Ester), -CONH- (sekundares A- 
mid) oder -CONR- (tertiares Amid), mit umfasst sind, 

15 Das erfindungsgemaBe Verfahren eignet sich beispielsweise zur Herstellung von ioni- 
schen Flixssigkeiten der allgemeinen Formel [Q^] [BR'n(OR")m"] mit n = 1, 2, 3 und m 
= 4-n. 

lonische Fliissigkeiten der allgemeinen Formel [Q*^] [BR'n(OR")ra"] mit n = 1, 2, 3 und 
20 m = 4 - n sind ebenfalls Gegenstand der vorliegenden Erfindung. Hierin bedeuten R' 
und R'% jeweils unabhangig voneinander, Wasserstoff, Ci-Cig-Alkyl, Ce-Ciz-Aryl, C5- 
Ci2-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefel- 
atome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unter- 
brochenes C2-Ci8~Alkyl, oder einen fiinf- bis sechsgliedrigen, Sauerstoff-, Stickstoff- 
25 imd/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus bedeuten oder zwei von ihnen 
gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aromatischen und gegebenenfalls 
durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Schwefelatome 
und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbroche- 
nen Ring bilden, wobei die genannten Reste jeweils durch fimktionelle Gruppen, Aryl, 
30 Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiert 
sein kann. Die Reste R' konnen auch miteinander verbunden sein. 

Das Kation [Q^] weist vorzugsweise die zuvor definierten Strukturen fur Kationen auf. 



35 Das iCation [Q^] ist besonders bevorzugt ein N,N-Dialkylimidazolium-Kation. 
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In einer bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die ionische Fliissigkeit der allgemeinen 
Formel [Q^] [BRn(OR")mT das Anion [BPhsOR'] mit der fiir R' zuvor angegebenen 
Bedeutung, 

In einer weiteren bevorzugten Ausfiihrungsform enthalt die ionische Fliissigkeit [Q*^] 
5 [BR'n(OR")m"] als Anion [BPhsOR'] und als Ration ein N, N-Dialkylimidazolium- 
Kation. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung bedeuten 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
10 Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes Ci - Cig-Alkyl beispielsweise Me- 
thyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl, tert.-Butyl, Pentyl, Hexyl, Heptyl, 
Octyl, 2-Ethylhexyl, 2,4,4-Trimethylpentyl, Decyl, Dodecyl, Tetradecyl, Hexadecyl, 
Octadecyl, 1,1-Dimethylpropyl, 1,1-Dimethylbutyl, 1,1,3,3-Tetramethylbutyl, Benzyl, 

1- Phenylethyl, 2-Phenylethyl, a,a-Dimethylbenzyl, Benzhydryl, p-Tolylmethyl,l-(p- 
15 Butylphenyl)-ethyl, p-Chlorbenzyl, 2,4-Dichlorbenzyl, p-Methoxybenzyl, m- 

Ethoxybenzyl, 2-Cyanoethyl, 2-Cyanopropyl, 2-Methoxycarbonethyl, 2-Ethoxy- 
carbonylethyl, 2-Butoxycarbonylpropyl, l,2-Di-(methoxycarbonyl)-ethyl, 2- 
Methoxyethyl, 2-Ethoxyethyl, 2-Butoxyethyl, Diethoxymethyl, Diethoxyethyl, 1,3- 
Dioxolan-2-yl, l,3-Di-oxan-2-yl, 2-Methyl~l,3-dioxolan-2-yl, 4-Methyl-l,3-dioxolan-2- 

20 yl, 2-Isopropoxyethyl, 2-Butoxypropyl, 2-Octyloxyethyl, Chlormethyl, 2-ChIorethyl, 
Trichlormethyl, Trifluormethyl, 1 , 1 -Dimethyl-2-chlorethyl, 2-Methoxyisopropyl, 2- 
Ethoxyethyl, Butylthiomethyl, 2-Dodecylthioethyl, 2-Phenylthioethyl, 2,2,2- 
Trifluorethyl, 2-Hydroxy-ethyl, 2-Hydroxypropyl, 3-Hydroxypropyl, 4-Hydroxybutyl, 
6-Hydroxyhexyl, 2-Amino-ethyl, 2-Aminopropyl, 3-Aminopropyl, 4-Aminobutyl, 6- 

25 Aminohexyl, 2-Methylamino-ethyl, 2-Methylaminopropyl, 3-Methylaminopropyl, 4- 
Methylaminobutyl, 6-Methylamino-hexyl, 2-Dimethylaminoethyl, 2- 

Dimethylaminopropyl, 3-Dimethylaminopropyl, 4-Di-methylaminobutyl, 6- 
Dimethylaminohexyl, 2-Hydroxy-2,2-dimethylethyl, 2-Phenoxyethyl, 2-Phenoxypropyl, 
3-Phenoxypropyl, 4-Phenoxybutyl, 6-Phenoxyhexyl, 2-Methoxyethyl, 2- 

30 Methoxypropyl, 3-Methoxypropyl, 4-Methoxybutyl, 6-Methoxyhexyl, 2-Ethoxyethyl, 

2- Ethoxypropyl, 3-Ethoxypropyl, 4-Ethoxybutyl oder 6-Ethoxyhexyl und, 

gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder 
ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Iminogruppen unterbrochenes C2- 
35 Ci8-Alkyl beispielsweise 5-Hydroxy-3-oxa-pentyl, 8-Hydroxy-3,6-dioxa-octyl, 11- 
Hydroxy-3,6,9-trioxa-undecyl3 7~Hydroxy-4-oxa-heptyl5 ll-Hydroxy-4,8-dioxa- 
undecyl, 15-Hydroxy-4,85l2-trioxa-pentadecyl, 9-Hydroxy-5-oxa-nonyl, 14-Hydroxy- 
5,10-oxa-tetradecyl, 5-Methoxy-3-oxa-pentyl, 8-Methoxy-3,6-dioxa-octyl, 11-Methoxy- 
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3,6,9-trioxa-undecyl, 7~Methoxy-4-oxa-heptyl, ll-Methoxy-4,8-dioxa-undecyl3 15- 
Methoxy-4,8,12~trioxa-pentadecyl, 9-Methoxy-5-oxa-nonyl, 14-Methoxy-5,10-oxa- 
tetradecyl, 5-Ethoxy-3-oxa-pentyl, 8-Ethoxy-3,6-dioxa-octyl, ll-Ethoxy-336,9-trioxa- 
undecyl, 7-Ethoxy-4-oxa-heptyl, 1 l-Ethoxy~4,8-dioxa-undecyl, 15-Ethoxy-4,8,12- 
5 trioxa-pentadecyl, 9-Ethoxy-5~oxa-nonyl oder 14-Ethoxy-5,10-oxa-"tetradecyL 

Bilden zwei Reste einen Ring, so konnen diese Reste gemeinsam bedeuten 1,3- 
Propylen, 1,4-Butylen, 2-Oxa-l,3-propylen5 l-Oxa-l,3-propyleii, 2-Oxa-l,3-propylen, 
l-Oxa-l,3-propenylen, l-Aza-l,3-propenylen, l-Ci-C4-Alkyl-l-aza-l,3-propenylen, 
1 0 lj,4-Buta-l,3-dieiiylen5 l-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen oder 2-Aza-l,4-buta-l,3-dienylen. 

Die Anzahl der Sauerstoff- und/oder Schwefelatome und/oder Lninogruppen ist nicht 
beschrankt. In der Kegel betragt sie nicht meiir als 5 in dem Rest, bevorzugt nicht mehr 
als 4 und ganz besonders bevorzugt nicht mehr als 3. 

15 

Weiterhin befindet sich zwischen zwei Heteroatomen in der Regel mindestens ein Koh- 
lenstoffatom, bevorzugt befinden sich mindestens zwei Kohlenstoffatome zwischen 
zwei Heteroatomen. 

20 Substituierte und unsubstituierte Iminogruppen konnen beispielsweise Imino-, Methy- 
limino-, z50-Propylimino, n-Butylimino oder ^er^-Butylimino sein. 

Weiterhin bedeuten 

25 funktionelle Gruppen Carboxy, Carboxamid, Hydroxy, Di-(Ci-C4-Alkyl)-amino, C1-C4- 
Alkyloxycarbonyl, Cyano oder Ci-C4-Alkyloxy, 

gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocyclen substituiertes C6-Ci2-Aryl beispielsweise Phenyl, 

30 Tolyl, Xylyl, a-Naphthyl, 4-Diphenylyl, Chlorphenyl, Dichlorphenyl, Trichlorphenyl, 
Difluorphenyl, Methylphenyl, Dimethylphenyl, Trimethylphenyl, Ethylphenyl, 
Diethylphenyl, f50-Propylphenyl, tert.-Butylphenyl, Dodecylphenyl, Methoxyphenyl, 
Dimethoxyphenyl, Ethoxyphenyl, Hexyloxyphenyl, Methylnaphthyl, Isopropyl- 
naphthyl, Chlornaphthyl, Ethoxynaphthyl, 2,6-Dimethylphenyl, 2,4,6-Trimethylphenyl, 

35 2,6-Dimethoxyphenyl, 2,6-Dichlorphenyl, 4-Bromphen5d, 2- oder 4-Nitrophenyl, 2,4- 
oder 2,6-Dinitrophenyl, 4-Dimethylaminophenyl, 4-Acetylphenyl, Methoxyethylphenyl 
oder Ethoxymethylphenyl, 
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gegebenenfalls durch funktionelle Gruppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, 
Heteroatome und/oder Heterocj'^clen substituiertes C5-Ci2-Cycloalkyl beispielsweise 
Cyclopentyl, Cyclohexyl, Cyclooctyl, Cyclododecyl, Methylcyclopentyl, Dimethylcyc- 
lopentyl, Methylcyclohexyl, Dimethylcyclohexyl, Diethylcyclohexyl, Butylcyclohexyl, 
5 Methoxycyclohexyl, Dimethoxycyclohexyl, Diethoxycyclohexyl, Butylthiocyclohexyl, 
Chlorcyclohexyl, Dichlorcyclohexyl, Dichlorcyclopentyl sowie ein gesattigtes oder un- 
gesattigtes bicyclisches System wie z.B. Norbornyl oder Norbornenyl, 
ein funf- bis sechsgliedriger, Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufwei- 
sender Heterocyclus beispielsweise Furyl, Thiophenyl, Pyrryl, Pyridyl, Ihdolyl, Benzo- 
10 xazolyl, Dioxolyl, Dioxyl, Benzimidazolyl, Benzthiazolyl, Dimethylpyridyl, Methyl- 
chinolyl, Dimethylpyrryl, Methoxyfuryl, Dimethoxypyridyl, Difluorpyridyl, Methylthi- 
ophenyl, Isopropylthiophenyl oder tert.-Butylthiophenyl und 

Ci-C4-Alkyl beispielsweise Methyl, Ethyl, Propyl, Isopropyl, n-Butyl, sec-Butyl oder 
15 tert. -Butyl. 

Bevorzugt sind R\ R^, R^, R"^, R^ R^, R'^, R^ und R^ unabhangig voneinander Was- 
serstoff, Methyl, Ethyl, n-Butyl, 2~Hydroxyethyl, 2-Cyanoethyl, 2-(Methoxycarbonyl)- 
ethyl, 2-(Ethoxycarbonyl)-ethyl, 2-(n-Butoxycarbonyl)-ethyl, Benzyl, Acetyl, Dimethy- 
20 lamino, Diethylamino und Chlor. 

Im Rahmen der vorliegenden Erfindung kommen prinzipiell alle Heteroatome in Frage, 
welche in der Lage sind, formell eine -CH2-, eine -CH=, eine Cs oder eine =C= - 
Gruppe zu ersetzen. Enthalt der Kohlenstoff enthaltende Rest Heteroatome, so sind 
25 Sauerstoff, Stickstoff, Schwefel, Phosphor und Silizium bevorzugt. Als bevorzugte 
Gruppen seien insbesondere -0-, -S-, -SO-, -SO2-, -NR-, -N=, -PR-, -PR2 und -SiRz- 
genannt, wobei es sich bei den Resten R um den verbleibenden Teil des Kohlenstoff 
enthaltenden Rests handelt. 

30 Die vorliegende Erfindung betrifft dariiber hinaus Losungen, enthaltend mindestens 
eine ionische Fliissigkeit, die nach dem zuvor beschriebenen Verfahren erhalten wer- 
den. 

Weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind Losungen, enthaltend mindestens 
35 eine ionische Fliissigkeit der allgemeinen Formel (II) 



[Qln[X]"- (11) 
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[X]"" = OH\ OR" mit R - Ci-Cis-Alkyi, Ce-Alkyl, Cs-Ciz-Cycloalkyl, HCO3 , COi^', 

5 die durch Umsetzung einer ionischen Flixssigkeit, die enthalt als Kation ein Phosphoni- 
um- und/oder Ainmoniimikation und ein Anion, das ausgewahlt ist aus der Gruppe, be- 
stehend aus Halogeniden, Arylsixlfonaten, Alkylsulfonaten, Sulfat, Hydrogensulfat, Al- 
kylsulfaten, Hydrogencarbonat, Carbonat, Triflaten und Carboxylaten mit einem Alko- 
holat Oder einem Hydroxid erhalten werden. 

10 

Die vorliegende Erfindung stellt ein Verfahren zur universellen Herstellung von ioni- 
schen Fliissigkeiten durch Einfiihrung eines nahezu beliebigen Anions bereit. Dabei 
wird zunachst ein Alkoholat oder Hydroxid einer ionischen Flussigkeit hergestellt, das 
anschlieBend mit einer nahezu beliebigen Saure protoniert und auf diese Weise mit ei- 
1 5 nem Anion versehen werden kann. Dabei ist das erfindungsgemaBe Verfahren zur Her- 
stellung einer Vielzahl an unterschiedlichen ionischen Flussigkeiten geeignet. Im Ge- 
gensatz zu den bisher bekannten Verfahren ist das erfindungsgemaBe Verfahren kosten- 
giinstig durchzufiihren. 

20 Die vorliegende Erfindung wird anhand der nachfolgenden Ausfiihrungsbeispiele naher 
erlautert. 

Ausfiihrungsbeispiele 

25 EMIM = Ethylmethylimidazolium 

BMIM = Butylmethylimidazolium 

/. Erfindungsgemdfie Versuche (Alkoholatmethode) 

30 

1, Herstellung von EMIM Acetat 

92,6 g (0,825 mol) Kalium tert-Butylat werden in 1000 ml n-Butanol bei 60°C gelost. 
AnschlieBend kiihlt man auf RT ab und loBt 120,9 g (0,825 mol) geschmolzenes EMIM 
Chlorid (Schmp. Ca. 85°C) in die Losung flieBen. Es fallt sofort ein Niederschlag von 
35 KCI aus. Das Reaktionsgemisch wird noch 3 h bei RT gerixhrt und dann filtriert. Der 
Niederschlag wird mit n~Butanol nachgewaschen. Man erhalt 747.2 g Filtrat, das stark 
alkalisch reagiert (pH 14). Eine Probe des Filtrats wird gegeben 0,5 M HCI titriert. 
Demnach sind in dem Filtrat 0,666 mol EMIM tert-Butylat enthalten. In das Filtrat wird 
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nun zur Neutralisation des EMIM tert-Butylats die stoichiometrischen Menge = 49,5 g 
(0,825 mol) Eisessig gegeben. Die Losemittel werden im Vakuum entfernt. Das zuriick- 
bleibende Ol wird zur Entfernung von Spuren moglicherweise iiberschtissiger Essigsau- 
re mit Ethylacetat extrahiert und im Hochvakuum bei 70°C getrocknet. Es werden 133,7 
5 g (0,785 mol) EMIM Acetat erhalten. Die Ausbeute betragt 95,2 %. Der Chloridgehalt 
betragt 0,52 %, der Wassergehalt 0,04 %. 

2. Herstellung von EMIM Tosvlat 

185,2 g (1,65 mol) Kalium tert-Butylat werden in 2000 ml n-Butanol bei 60*^0 gelost. 

1 0 AnschlieBend lasst man 242,0 g (1,65 mol) geschmolzenes EMIM Chlorid (Schmp, Ca. 
85°C)in die Losung flieBen. Es fallt sofort ein Niederschlag von KCI aus. Das Reakti- 
onsgemisch wird noch 30 min bei 60°C geruhrt und dann filtriert, Der Niederschlag 
wird mit n-Butanol nachgewaschen. In das Filtrat wird mm zur Neutralisation des E- 
MIM tert-Butylats p-Toluolsulfonsaure gegeben. Die Losemittel werden im Vakuum 

15 entfernt. Das IH NMR Spektrum des zuruckbleibenden 6ls zeigt, dass neben EMIM 
Tosylat noch 25 % iiberschiissige p-Toluolsulfonsaure sowie n-Butanol und tert-Butanol 
enthalten sind. 

3. Herstellung von EMIM Acetat 

20 119,6 (0,3 mol) EMIM CI werden als 36.8%ige Losung in Ethanol bei RT vorgelegt. In 
diese Losung lasst man 97,1 g (0,3 mol) einer 21 %igen Natriumethylatlosung flieBen. 
Es fallt sofort ein Niederschlag von NaCl aus. Das Reaktionsgemisch wird noch 30 min 
bei RT geruhrt und dann filtriert. Der Niederschlag wird mit Ethanol nachgewaschen. 
Man erhalt 183,5 g Filtrat, das stark alkalisch reagiert (pH 14). Eine Probe des Filtrats 

25 wird gegen 0,5 M HCl titriert. Demnach sind in dem Filtrat 0,271 mol EMIM Ethanolat 
enthalten. In das Filtrat wird nun zur Neutralisation des EMIM Ethanolats die stochio- 
metrische Menge = 16,26 g (0,271 mol) Eisessig gegeben. Die Losemittel werden im 
Vakuum entfernt. Das zurflckbleibende Ol wird zur Entfernung von Spuren moglicher- 
weise iiberschussiger Essigsaure mit Ethylacetat extrahiert und im Hochvakuum bei 

30 50°C getrocknet. Es werden 41,3 g (0,24 mol) EMIM Acetat erhalten. Die Ausbeute 
beziiglich des EMIM Ethanolats betragt 90 %. Der Chloridgehalt betragt 5,6 %, der 
Wassergehalt 0,29 %. 

4. Herstellung von BMIM Acetat 

35 In 100,0 g (0,309 mol) 21 %ige Natriumethylatlosung werden bei 60°C 53,9 g (0,309 
mol) BMIM Chlorid zugegeben. Es fallt sofort ein Niederschlag von NaCl aus. Das 
Reaktionsgemisch wird noch 2 h bei 60°C geruhrt und dann filtriert. Der Niederschlag 
wird mit Ethanol nachgewaschen. Man erhalt 268,3 g Fihrat, das stark alkalisch reagiert 
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(pH14). Eine Probe des Filtrats wird gegen 0,5 M HCl titriert. Demnach sind in dem 
Filtrat 0,2233 mol BMIM Ethanolat enthalten. In das Filtrat wird nun zur Neutralisation 
des BMIM Ethanolats die stochiometrische Menge = 13,2 g (0,22 mol) Eisessig gege- 
ben. Die Losenoiittel werden im Vakuum entfernt. Das zuriickbleibende 6l wird zur Ent- 
5 fernung von Spuren moglicherweise iiberschiissiger Essigsaure mit Ethylacetat extra- 
hiert und im Hochvakuum bei 50°C getrocknet. Es werden 41,9 g (0,21 mol ) 
EMIM Acetat erhalten. Die Ausbeute beziiglich des BMIM Ethanolats betragt 95 %. 
Der Chloridgehalt betragt 0,59%. 

10 5. HerstelluBg einer ionischen Flussigkeiten durch Umsetzung einer basischen ioni- 
schen Flixssigkeit mit einer Lewissaure 
9 g (0,08 mol) Kalium-tert-butanolat werden in 100 ml n-Butanol bei 60°C gelost. Nach 
Abkiihlen auf RT werden 11,7 g (0,08 mol) EMIM CI als Schmelze zugegeben. Man 
riihrt noch 3 Stunden bei RT und filtriert dann das ausgefallene KCl ab und spiilt mit n- 

1 5 Butanol nach. Es werden 97,9 g Mutterlauge erhalten, die laut Titration gegen 0,5 M 
HCl 0,076 mol Butanolat enthalten, was einer Ausbeute in diesem Schritt von 95% ent- 
spricht. 18,5 g (0,076 mol) Triphenylbor werden in 100 ml n-Butanol gelost. Anschlie- 
Bend tropft man die 97,9 g der butanolischen Losung des EMIM Butanolats in die L6- 
sung des Triphenylbor. Eine exotherme Reaktion wird beobachtet. Nach voUstandiger 

20 Zugabe wird das Losemittel im Vakuum entfernt. Es bleiben 30,8 g ionische Hiissigkeit 
zuriick, was einer Ausbeute von 95% entspricht. Laut NMR handelt es sich um die 
ionische Fliissigkeit EMIM Triphenyl-n-butoxyborat. Das zunachst eingesetzte tert- 
Butanolat hat sich in iiberschiissigem n-Butanol, das als Losemittel eingesetzt wurde, in 
n-Butanolat umgewandelt. Das NMR Spektrum (CDCI3) zeigt die entsprechenden 

25 Signale bei 7,5 ppm (m, 6H, o-Ph-//), 7,25 ppm (IH, N-C/f-N), 7,0 (m, 6H, w-Ph-//), 
6,9 (m, 3H,i7-Ph-i^), 6,35 ppm (s, IH, N-Cff-CH-N), 6,25 ppm (s, IH, N-CH-Ci/-N), 
3,62 (t, 2H, OC/faCHsCHzCHs), 3,4 (q, 2H, CHsC/fzN), 2,95 ppm (s, 3H, N-C/fs), 1,5 
(m, 2H, OCH2Cff2CH2CH3), 1,4 (m, 2H, OCH2CH2Cif2CH3), 1,05 (t, 3H, Ci/3CH2N), 

0. 9 (t, 3H, OCH2CH2CH2C//3). Im Bor NMR ist das Signal eines Borates bei ca. --0,5 
30 ppm zu sehen. Es liegt also kein freies Triphenjdbor mehr vor, das bei 67 ppm liegen 

wiirde. Die ionische Flixssigkeit hat einen Schmelzpunkt von 99°C, nach 
Umkristallisieren aus Ethylacetat von 105°C. 

IL Erfindungsgemdfie Versuche (Bariummethode) 

35 

1. Herstellung von EMIM Acetat 

220,8 g (0,72 mol; enthalt noch ixberschussige H2SO4) EMIM HSO4, werden in 600 ml 
Wasser gelost. 523,8 g (1,66 mol) BaOH2*8H20 werden innerhalb von 30 min bei RT 
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in Portionen zugegeben. Die Temperatur wird auf 60°C erhoht und 2 Stunden nachge- 
riihrt. Man lasst iiber Nacht abkiihlen und filtriert das ausgefallene BaS04 mit Celite als 
Filterhilfsmittel iiber eine Nutsche ab. Es werden 995,4 g Filtrat erhalten, das It. Titrati- 
on gegen 0,5 M HCl 0,65 mol EMIM OH enthalt. 43,5 g (0,72 mol) Eisessig werden 
5 zugegeben. Wasser wird am Rotationsverdampfer entfernt, das zuriickbleibende 6l mit 
Ethylacetat extrahiert. Um Wasserreste zu entfernen, wird das 6l mit n-Butanol versetzt 
und dieses anschlieBend im Vakuum abdestilliert. Man erhalt 108,3 g (0,636 mol) E- 
MIM Acetat. Die Ausbeute in Bezug auf EMIM OH betragt 98 %. Die Ausbeute in Be- 
zug auf EMIM HSO4 betragt 88 %. Bei dem 6I handelt es sich It. IH NMR um die ioni- 
10 sche Fliissigkeit EMIM Acetat. Der Chloridgehalt betragt 180 ppm, der Schwefelgehalt 
160 ppm, der Bariumgehalt 650 ppm, der Wassergehalt 0,68 %. 

2. Herstellung von EMIM Acetat 

453,5 g (1,441 mol) BaOH2*8H20 werden in 600 g Wasser suspendiert. Man heizt auf 
15 SO^'C auf. Das Bariumsalz schmilzt bei ca. 80°C und Uegt nun als Emulsion mit Wasser 
vor. In die Emulsion tropft man 220,8 g (0,72 mol; enthalt uberschiissige H2SO4) EMIM 
HSO4, wobei die Temperatur auf 100° C ansteigt. Trotz des ausgef alien BaS04 bleibt die 
Suspension gut rilhrbar. Nach 2 Stunden Nachriihren bei 80° C ist das Filtrat sulfatfrei 
(negativer Sulfattest). Nach Abkiihlen filtrier man das ausgefallene BaS04 mit Celite als 
20 Filterhilfsmittel iiber eine Nutsche ab. Das Filtrat wird mit 43,5 g Eisessig (0,72 mol) 
versetzt. Wasser wird am Rotationsverdampfer entfernt. Das zuriickbleibende 6I wird 
mit Ethylacetat extrahiert. Nach Trocknen im Vakuum erhalt man 113,3 g (0,67 mol) 
EMIM Acetat. Die Ausbeute betragt 92 %. Der Chloridgehalt betragt 60 ppm, der Was- 
sergehalt 0,67 %. 

25 

3. Herstellung von EMIM Acetat 

403,8 g (1,28 mol) Ba0H2*8H20 werden bei 75°C mit 76,9 g (1,28 mol) Eisessig in 
350 g Wasser vorgelegt, wobei eine Losung erhalten wird. In die Losung tropft man 
266,5 g (1,28 mol) EMIM HSO4, wobei die Temperatur auf 86°C ansteigt. Trotz des 
30 ausgefallenen BaS04 bleibt die Suspension gut riihrbar. Unter Abkiihlen riihrt man 90 
min nach und filtiriert das ausgefallene BaS04 mit Celite als Filterhilfsmittel iiber eine 
Nutsche ab. Das Filtrat wird am Rotationsverdampfer eingeengt. Zur Trocknung setzt 
man noch n-Butanol zu und destilliert emeut ab. Das IH NMR Spektrum zeigt reines 
EMIM Acetat. 

35 

4. Herstellung von EMIM Dihvdrogenphosphat 

237,57 g (1,0 mol; enthalt noch iiberschiissige H2SO4) werden in 600 ml Wasser gelost. 
473,3 g (1,5 mol) BaOH2*8H20 werden innerhalb von 30 min bei RT in Portionen zu- 
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gegeben. Die Temperatur wird auf 60° C erhoht und 2 Stunden nachgeriihrt. Man lasst 
liber Nacht abkiihlen und filtriert das ausgefallene BaS04 noiit Celite als Filterhilfsmittel 
iiber eine Nutsche ab und wascht mit Wasser nach. Es werden 1320,5 g Filtrat erhalten, 
das It. Titration gegen 0,5 M HCl 0,93 mol EMIM OH enthalt. 115,3 g (1,0 mol) 85 
5 %ige Phosphorsaure werden zugegeben. Wasser wird am Rotationsverdampfer entfernt. 
Der Rixckstand (202,8 g = 0,975 mol) ist ein weiBer Feststoff mit einem Schmelzpunkt 
von 140°Q Die Ausbeute in Bezug auf EMIM HSO4 betragt 98 %. Bei dem Feststoff 
handelt es sich It. NMR um EMIM Dihydrogenphosphat. Der Chloridgehalt betragt 
550 ppm, der Wassergehalt 1,4 %. 

10 

5. Herstellung von EMIM Saccharinat 

315,5 g (1,0 mol) BaOH2*8H20 und 186,9 g (1 mol) Saccharin werden in 1000 ml 
Wasser bei 75°C suspendiert. In die Mischung tropft man innerhalb von 30 min 208,2 g 
(1,0 mol) EMIM HSO4, wobei die Suspension dunnfliissiger wird. Nach 30 min Nach- 

1 5 ruhren war das Filtrat bereits sulfatiBrei (negativer Sulfattest). Man filtriert das ausgefal- 
lene BaS04 mit Celite als Filterhilfsmittel liber eine Nutsche ab und wascht mit Wasser 
nach. Wasser wird am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand (nach Trocknen im 
Vakuum 285 g = 0,971 mol) ist ein Feststoff, bei dem es sich It NMR um EMIM 
Saccharinat handelt. Der Wassergehalt betragt 0,3 %. Die Ausbeute betragt 97 %. Der 

20 Schmelzpunkt von EMIM Saccharinat betragt ca. 150°C. 



6. Herstellung von EMIM Dihydrogenborat 

631 g (2,0 mol) BaOH2*8H20 und 123,6 g (2 mol) Borsaure werden in 500 ml Wasser 
bei 60°C suspendiert. In die Mischung tropft man innerhalb von 60 min 416,4 g (1,0 

25 mol) EMIM HSO4. Zur besseren Riihrbarkeit werden weitere 500 g Wasser zugegeben. 
Man filtriert das ausgefallene BaS04 mit Celite als Filterhilfsmittel iiber eine Nutsche 
ab und wascht mit Wasser nach. Wasser wird mit zugesetztem n-Butanol am Rotations- 
verdampfer entfernt. Der Riickstand (nach Trocknen im Vakuum 247,2 g = 1,44 mol) ist 
ein Feststoff, der It. ^H NMR das EMIM Kation enthalt. Die Ausbeute betragt 72 %. 

30 Der Schmelzpunkt von EMIM Dihydrogenborat betragt ca.40°C. 

7. Herstellung von EMIM Cvanurat 

315,5 g (1,0 mol) BaOH2*8H20 und 129,1 g (1 mol) Cyanursaure werden in 500 ml 
Wasser bei 60°C suspendiert. In die Mischung tropft man innerhalb von 35 min 208,2 g 
35 (1,0 mol) EMIM HSO4. Nach 8 Stunden Nachriihren wird abgekiihlt. Man filtriert das 
ausgefallene BaS04 mit Celite als Filterhilfsmittel iiber eine Nutsche ab. Wasser wird 
mit zugesetztem n-Butanol am Rotationsverdampfer entfernt. Der Riickstand (nach 
Trocknen im Vakuum 197,5 g = 0,825 mol) ist ein Feststoff, der It IH NMR das EMIM 
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Kation enthalt. Der Chloridgehalt betragt 0,23 %. Die Ausbeute betragt 83 %. Der 
Schmelzpunkt von EMIM Cyanurat betragt ca. 161°C. 
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1. Verfahren zur Modifizierung ionischer Fliissigkeiten, die als Kation ein Phospho- 
nium- und/oder Ammoniumkation und ein Anion, das ausgewahlt ist aus der 
Gruppe, bestehend aus Halogeniden, Arylsulfonaten, Alkylsulfonaten, Sulfat, 
Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Hydrogencarbonat, Carbonat, Triflaten und Car- 
boxylaten, enthalt, dadurch gekennzeichnet, dass diese ionischen Flxissigkeiten in 
einem ersten Verfahrensschritt mit einem Alkoholat, einem Hydrogencarbonat, 
einem Carbonat, einem Carboxylat oder einem Hydroxid umgesetzt werden, wo- 
bei stark basische ionische Flixssigkeiten resultieren, und die stark basischen ioni- 
schen Fliissigkeiten in einem zweiten Verfahrensschritt mit einer Saure neutrali- 
siert werden. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, dass bei Einsatz von Alko- 
holaten nach der in dem zweiten Verfahrensschritt erfolgenden Neutralisation in 
der Neutralisation gebildeter Alkohol destillativ entfernt wird. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, dass nach dem ersten 
Verfahrensschritt der ausgefallene Feststoff abgetrennt wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 3, dadurch gekennzeichnet, dass die 
ionische Fliissigkeit ein heterocyclisches Kation enthalt, 

5. Verfahren nach Anspruch 4, dadurch gekennzeichnet, dass die ionische Fliissig- 
keit ein Imidazolium-Kation enthalt. 

6. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 5, dadurch gekennzeichnet, dass in 
dem zweiten Verfahrensschritt eine Neutralisation der stark basischen ionischen 
Fliissigkeit mit einer Saure bis zu einem pH-Wert erfolgt, der dem Aquivalenz- 
punkt des entsprechenden Saure-Base-Paares entspricht. 

7. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 6, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung in dem ersten Verfahrensschritt bei einer Temperatur von 5 bis 100°C 
stattfindet. 

8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, dadurch gekennzeichnet, dass die 
Umsetzung in dem zweiten Verfahrensschritt bei einer Temperatur von - 10 bis 
lOO^C stattfindet. 
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9. Losungen, enthaltend mindestens eine ionische Fliissigkeit, erhaltlich nach einem 
Verfahren gemaB einem der Anspriiche 1 bis 8. 

5 10. Losungen, enthaltend mindestens eine ionische Fliissigkeit der allgemeinen For- 
mel (II) 

[Ql„[xr (n) 

10 mit 

[X]"- = OH", OR- mit R = Ci-Cis-Alkyi, Cg-Alkyl, Cs-Cis-Cycloalkyl, HCOs', 
COs^ die durch Umsetzung einer ionischen Fliissigkeit, die enthalt als Kation ein 
Phosphonium- und/oder Ammoniumkation und ein Anion, das ausgewahlt ist aus 
1 5 der Gruppe, bestehend aus Halogeniden, Arylsulfonaten, Alkylsulfonaten, Sulfat, 

Hydrogensulfat, Alkylsulfaten, Hydrogencarbonat, Carbonat, Triflaten und Car- 
boxylaten mit einem Alkoholat, einem Hydrogencatbonat, einem Carbonat,einem 
Carboxylat oder einem Hydroxid erhalten werden. 

20 11. Ionische Flussigkeit der allgemeinen Formel [Q"^] [BRi2(OR")nil mit n = 1, 2, 3, 4 
und m = 4 ~ n, wobei R' und R", jeweils unabhangig voneinander, ausgewahlt 
sind aus der Gruppe, bestehend aus Wasserstoff, Ci-Cig-Alkyl, C6-Ci2-Aryl, C5- 
Ci2-Cycloalkyl, gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi- 

25 nogruppen unterbrochenes Ca-Cig-Alkyl, oder einen filnf- bis sechsgliedrigen, 

Sauerstoff-, Stickstoff- und/oder Schwefelatome aufweisenden Heterocyclus be- 
deuten oder zwei von ihnen gemeinsam einen ungesattigten, gesattigten oder aro- 
matischen und gegebenenfalls durch ein oder mehrere Sauerstoff- und/oder 
Schwefelatome und/oder ein oder mehrere substituierte oder unsubstituierte Imi- 

30 nogruppen unterbrochenen Ring bilden, wobei die genannten Reste jeweils durch 

funktionelle Gmppen, Aryl, Alkyl, Aryloxy, Alkyloxy, Halogen, Heteroatome 
und/oder Heterocyclen substituiert und Reste R' miteinander verbunden sein kon- 
nen. 
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12. 



Ionische Fliissigkeiten nach Anspruch 11, dadurch gekennzeichnet, dass R' Phe- 
nyl und n gleich 3 ist. 



wo 2005/070896 PCT/EP2005/000752 
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13. lonische Fliissigkeit nach Anspruch 11 oder 12, dadurch gekennzeichnet, dass das 
Kation [Q^] ein N^N-Dialkylimidazolium-Kation ist. 



5 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



InternatMai Application No 

PCT/EP2005/000752 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 7 C07D233/58 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 



B. FIELDS SEARCHED 



Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 7 C07D 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included In the fields searched 



Electronic data base consulted during tlie international search (name of data base and, where practical, search terms used) 

EPO-Internal , WPI Data, BEILSTEIN Data, CHEM ABS Data, COMPENDEX 



C, DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category " Citation of document, with Indication, where appropriate, of the reievant passages 



Relevant to claim No. 



wo 2005/019183 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 

MAASE, MATTHIAS; MASSONNE, KLEMENS) 

3 March 2005 (2005-03-03) 

abstract 

examples 2,3 



1-10 



WO 01/77081 A (THE QUEEN'S UNIVERSITY OF 

BELFAST; EARLE, MARTYN, JOHN; SEDDON, 

KENNET) 18 October 2001 (2001-10-18) 

page 1, line 5 - line 6 

page 1, line 17 - line 19 

page 4, line 22 - page 6, line 3 

ex amp 1 es 

claims 14,17,22-25 



I- 10 

II- 13 



-/-- 



I X I Further documents are listed in the continuation of box C. 



ID 



Patent family members are listed In annex. 



* Special categories of cited documents : 

"A" document defining the general state of the art which is not 
considered to be of particular relevance 

"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document which may throw doubts on priority clalm(s) or 
which is cited to establish the publication date of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use, exhibition or 

other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date claimed 



"T" later document published after the Intemational filing date 
or priority date and not In conflict with the application but 

cited to understand the principle or theory underlying the 
invention 

"X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an Inventive step when the document is taken alone 

"Y" document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person skilled 
In the art. 

document member of the same patent family 



Date of the actual completion of the intemational search 



16 June 2005 



Dale of malting of the intemational search report 

23/06/2005 



Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 581 8 Patentlaan 2 
NL-2280 HVRijswijk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Authorized officer 



Molina de Alba, J 



Form PCT/ISA/210 (second sheet) (January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



InternalVal Application No 

PCT/EP2005/000752 



C.(Continuatlon) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 



Category Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



X 
Y 



X 
Y 



X 
A 

X 

Y 



EP 0 291 074 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 

CO., LTD) 17 November 1988 (1988-11-17) 
abstract 

page 2, line 42 - line 47 

page 3, line 15 - line 28 

page 3, line 39 - line 45 
examples 



1-13 



EP 1 182 197 A (SOLVENT INNOVATION GMBH) 

27 February 2002 (2002-02-27) 

cited in the application 

page 2, line 23 - line 30 

page 2, line 54 - page 4, line 43 

page 6, line 26 - line 28 

page 7, line 2 - line 11 

examples 

EP 1 182 196 A (SOLVENT INNOVATION GMBH) 
27 February 2002 (2002-02-27) 
cited in the application 
page 2, line 1 - line 10 
page 2, line 50 - page 3, 
page 3, line 46 - page 5, 
page 8, line 19 - line 24 
exampl es 



9,10 
1-13 



line 7 
line 40 



WASSERSCHEID P ET AL: "lonische 

Fliissigkeiten, neue L sungen fiir die 

Ubergangsmetal 1 katal yse" 

ANGEWANDTE CHEMIE, WILEY-VCH, WEINHEIM, 

DE, no. 112, 2000, pages 3926-3945, 

XP002271050 

ISSN: 1433-7851 

cited in the application 

page 3929, column 1 - page 3930, column 1 

table 7 

WO 2004/005222 A (SACHEM, INC; MOULTON, 
ROGER) 15 January 2004 (2004-01-15) 
abstract 
examples 

WO 01/40146 A (THE QUEEN'S UNIVERSITY OF 
BELFAST; SEDDON, KENNETH, RICHARD; 
CARMICHAE) 7 June 2001 (2001-06-07) 
abstract 

page 2, line 4 - line 22 

page 3, line 18 - line 23 

page 4, line 28 - page 5, line 11 

examples 

-/- 



9,10 
1-13 



I- 13 
9 

II- 13 
9 

1-13 



Form PCT/ISA/210 (continuation of second stieet) {January 2004) 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT mtemami Application no 

PCT/EP2005/000752 


C.(Continuation) DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 


Category " 


Citation of document, witli indication, wiiere appropriate, of tfie relevant passages 


Relevant to claim No. 


X 


WILKES 0 S ET AL: "AIR AND WATER STABLE 
l-ETHYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM BASED IONIC 
LIQUIDS" 

JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, CHEMICAL 

COMMUNICATIONS, CHEMICAL SOCIETY. 

LETCHWORTH, GB, no. 13, 1992, pages 

965-967, XP0G2044780 

ISSN: 0022-4936 

cited in the application 

abstract 


9 



Form PCT/iSA/210 (continuation of second sheet) (January 2004) 



INT|^ATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



lntern»BRal Application No 

PCT/EP2005/000752 



Patent document 
cited in search report 


Publication 
date 


Patent family 
member(s) 


Publication 
date 


wo 2005019183 


A 


03-03-2005 


DE 
WO 


10333239 
2005019183 


Al 
Al 


10-03-2005 
03-03-2005 



WO 0177081 A 18-10-2001 AU 4435901 A 23-10-2001 

CA 2404755 Al 18-10-2001 

EP 126B440 Al 02-01-2003 

WO 0177081 Al 18-10-2001 

US 2003186803 Al 02-10-2003 



EP 0291074 A 17-11-1988 



JP 


8019060 


B 


28-02-1996 


JP 


63280045 


A 


17-11-1988 


JP 


7116113 


B 


13-12-1995 


OP 


63284148 


A 


21-11-1988 


JP 


2114597 


C 


06-12-1996 


JP 


8026052 


B 


13-03-1996 


OP 


63290889 


A 


28-11-1988 


JP 


2114598 


C 


06-12-1996 


JP 


8026053 


B 


13-03-1996 


JP 


63290890 


A 


28-11-1988 


DE 


3868138 


Dl 


12-03-1992 


EP 


0291074 


A2 


17-11-1988 


US 


4892944 


A 


09-01-1990 



EP 


1182197 


A 


27- 


-02- 


-2002 


EP 


1182197 


Al 


27-02-2002 


EP 


1182196 


A 


27- 


-02- 


-2002 


EP 


1182196 


Al 


27-02-2002 














AT 


270276 


T 


15-07-2004 














DE 


50006969 


Dl 


05-08-2004 


WO 


2004005222 


A 


15- 


-01- 


-2004 


US 


2004007693 


Al 


15-01-2004 














AU 


2003247887 


Al 


23-01-2004 














WO 


2004005222 


A2 


15-01-2004 



WO 0140146 A 07-06-2001 AU 2187001 A 12-06-2001 

CA 2392783 Al 07-06-2001 

EP 1233936 Al 28-08-2002 

WO 0140146 Al 07-06-2001 

JP 2003515573 T 07-05-2003 

US 2003080312 Al 01-05-2003 



Form PCT/ISA/210 (patent family annex) (January 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InternaMffales Aktenzeichen 

PCT/EP2005/000752 



A. KLASSIFIZIERUNG DES ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 7 C07D233/58 



Nach der Internationalen Patentklassifikation (IPK) oder nach der nationalen Klasslfikation und der IPK 



B. RECHERCHIERTE GEBIETE 



Recherchlerter MIndestprQfstoff (Klasslflkatlonssystem und Klassifikationssymbole ) 

IPK 7 C07D 



Recherchierte aber nicht zum MindestprOfstoff gehorende Veroffentllchungen, sowelt diese unter die recherchierten Gebiete fallen 



Wahrend der internationalen Recherche konsultlerte elektronlsche Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwendete Suchbegriffe) 

EPO-Internal , WPI Data, BEILSTEIN Data, CHEM ABS Data, COMPENDEX 



C. ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorie'* Bezefchnung der VerOffentllchung, sowelt erforderlich unter Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



wo 2005/019183 A (BASF AKTIENGESELLSCHAFT; 
MAASE, MATTHIAS; MASSONNE, KLEMENS) 
3. Marz 2005 (2005-03-03) 
Zusammenfassung 
Belspiele 2,3 



1-10 



WO 01/77081 A (THE QUEEN'S UNIVERSITY OF 

BELFAST; EARLE, MARTYN, JOHN; SEDDON, 

KENNET) 18. Oktober 2001 (2001-10-18) 

Seite 1, Zeile 5 - Zeile 6 

Seite 1, Zeile 17 - Zeile 19 

Seite 4, Zeile 22 - Seite 6, Zeile 3 

Beispiele 

Anspriiche 14,17,22-25 



I- 10 

II- 13 



-/-- 



Weitere Veroffentllchungen sind der Fortsetzung von Feld C zu 

entnehmen 



Slehe Anhang Patentfamllle 



BGsondere Kategorien von angegebenen Veroffentllchungen : 
"A" Veroffentlichung, die den allgBmeinen Stand derTechnlk definiert, 
aber nicht als besonders bedeutsam anzusehen 1st 

"E" alteres Dokument, dasjedocii erst am oder nach dem internationalen 
Anmeldedatum veroffentllcht worden ist 

"L" Veroffentlichung, die geeignet ist, einen Prioritatsanspruch zweifelhaft er~ 
scheinen zu lassen, oderdurch die das Veroffentlichungsdatum einer 
anderen im Recherchenbericht genannten Verdffentlichung belegt werden 
soli Oder die aus einem anderen besonderen Grund angegeben Ist (wie 
ausgefuhrt) 

"O" Veroffentlichung, die sich auf eine mundliche Offenbarung, 

eine Benutzung, eine Ausstellung oderandere MaBnahmen bezieht 

"P" Veroffentlichung, die vor dem internationalen Anmeldedatum, aber nach 
dem beanspruchten Priorltatsdatum ver6ffentllcht worden ist 



"T" Spatere Veroffentlichung, die nach dem internationalen Anmeldedatum 
Oder dem PrlorltatsdatLim veroffentllcht worden ist und mit der 
Anmeldung nicht kollidlert, sondern nurzum VerstSndnis des der 
Erflndung zugrundellegendsn Prinzlps oder der Ihr zugmndellegenden 
Theorle angegeben Ist 

"X" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann allein aufgrund dieser Veroffentlichung nicht als neu oder auf 
erfinderlscher Tatlgkelt beruhend betrachtet werden 

"Y" Veroffentlichung von besonderer Bedeutung; die beanspruchte Erflndung 
kann nicht als auf erfinderlscher Tatigkelt beruhend betrachtet 
werden, wenn die Veroffentlichung mIt elneroder mehreren anderen 
Veroffentllchungen dieser Kategorie In Verblndung gebracht wird und 
dIese Verblndung fur einen Fachmann naheliegend ist 

"&" Ver6ffentllchung, die Mitglied derselben Patentfamiiie ist 



Datum des Abschlusses der internationalen Recherche 



16. Juni 2005 



Absendedatum des Internationalen Recherchenberichts 



23/06/2005 



Name und Postanschrlft der Internationalen Recherchenbehorde 
Europaisches Patentamt, P.B. 5818 Patentlaan 2 

NL - 2280 HV Rijswijk 

Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epc nl, 
Fax: (+31-70) 340-3016 



Bevollmgchtlgter Bedlensteter 

Molina de Alba, J 



Formblatt PCT/lSA/210 (Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InternaMPTaies Aktenzeichen 

PCT/EP2005/000752 



C.(FDrtsetzung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 


Kategorie" 


Bezeichnung der Veroffentlichung, soweit erforderlich unter Angabe der in Betracht kommenden Teile 


Betr. Anspruch Nr. 



EP 0 291 074 A (MITSUBISHI PETROCHEMICAL 

CO., LTD) 17. November 1988 (1988-11-17) 

Zusammenfassung 

Seite 2, Zeile 42 - Zeile 47 

Seite 3, Zeile 15 - Zeile 28 

Seite 3, Zeile 39 - Zeile 45 

Beispiele 

EP 1 182 197 A (SOLVENT INNOVATION GMBH) 

27. Februar 2002 (2002-02-27) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zeile 23 - Zeile 30 

Seite 2, Zeile 54 - Seite 4, Zeile 43 

Seite 6, Zeile 26 - Zeile 28 

Seite 7, Zeile 2 - Zeile 11 

Beispiele 



EP 1 182 196 A (SOLVENT INNOVATION GMBH) 

27. Februar 2002 (2002-02-27) 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 2, Zeile 1 - Zeile 10 

Seite 2, Zeile 50 - Seite 3, Zeile 7 

Seite 3, Zeile 46 - Seite 5, Zeile 40 

Seite 8, Zeile 19 - Zeile 24 

Beispiele 



WASSERSCHEID P ET AL: "lonische 

Flussigkeiten, neue L sungen fflr die 

Ubergangsmetal 1 katal yse" 

ANGEWANDTE CHEMIE, WILEY-VCH, WEINHEIM, 

DE, Nr. 112, 2000, Selten 3926-3945, 

XP002271050 

ISSN: 1433-7851 

in der Anmeldung erwahnt 

Seite 3929, Spalte 1 - Seite 3930, Spalte 

1 

Tabelle 7 



WO 2004/005222 A (SACHEM, INC; MOULTON, 
ROGER) 15. Januar 2004 (2004-01-15) 
Zusammenfassung 
Beispiele 



WO 01/40146 A (THE QUEEN'S UNIVERSITY OF 

BELFAST; SEDDON, KENNETH, RICHARD; 

CARMICHAE) 7. Juni 2001 (2001-06-07) 

Zusammenfassung 

Seite 2, Zeile 4 - Zeile 22 

Seite 3, Zeile 18 - Zeile 23 

Seite 4, Zeile 28 - Seite 5, Zeile 11 

Beispiele 

-/-- 



1-13 



9,10 
1-13 



9,10 
1-13 



I- 13 
9 

II- 13 
9 

1-13 



Formblatt PCT/fSA/210 (Fortselzung von Blalt2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



InternaWITaies Aktenzeichen 

PCT/EP2005/000752 



C.(Fortset2ung) ALS WESENTLICH ANGESEHENE UNTERLAGEN 



Kategorle" Bezeichnung der Verotfentlichung, soweil erforderlich unler Angabe der In Betracht kommenden Telle 



Betr. Anspruch Nr. 



WILKES J S ET AL: "AIR AND WATER STABLE 
l-ETHYL-3-METHYLIMIDAZOLIUM BASED IONIC 
LIQUIDS" 

JOURNAL OF THE CHEMICAL SOCIETY, CHEMICAL 

COMMUNICATIONS, CHEMICAL SOCIETY. 

LETCHWORTH, GB, Nr. 13, 1992, Seiten 

965-967, XP002044780 

ISSN: 0022-4936 

In der Anmeldung erwahnt 

Zusammenfassung 



Formblatt PCT/I8A/210 (Fortaeteung von Blatt 2) (Januar 2004) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu VerSffentllchungen, die zur selben Patentfamilie gehoren 



InternaMsles Aktenzeichen 

PCT/EP2005/000752 



Itn Recherchenberlcht 




Datum der 




Mitglied(er) der 




Datum der 


angefuhrtes Patentdokument 




Veroffentllchung 




Patentfamilie 




VerSffentlichung 


WU ^UUoUiyioo 


A 


AO AO OAAn 

03-03-2005 


DE 


10333239 


Al 


10-03-2005 








MO 


2005019183 


Al 


03-03-200 5 


WU Ui//Uoi 


A 


18-10-2001 


AU 


4435901 


A 


23-10-2001 








CA 


2404755 


Al 


18-10-200 1 








EP 


1268440 


Al 


02-01-200 3 








WO 


0177081 


Al 


18-10-200 1 








US 


2003186803 


Al 


02-10-200 3 


CD AOOl n~7 A 


A 


17-11-1988 


JP 


8019060 


B 


28-02-199 6 








JP 


63280045 


A 


17-11-1988 








JP 


7116113 


B 


13-12-199 5 








JP 


63284148 


A 


21-11-19S8 








in 
JP 


2114597 


C 


06-12-1996 








1 A 

JP 


8026052 


B 


13-03-1996 








JP 


63290889 


A 


28-11-1988 








JP 


2114598 


C 


06-12-1996 








JP 


8026053 


B 


13-03-1996 








JP 


63290890 


A 


28-11-1988 








DE 


3868138 


Dl 


12-03-1992 








EP 


0291074 


A2 


17-11-1988 








us 


4892944 


A 


09-01-1990 


EP 1182197 


A 


27-02-2002 


EP 


1182197 


Al 


27-02-2002 


EP 1182196 


A 


27-02-2002 


EP 


1182196 


Al 


27-02-2002 








AT 


270276 


T 


15-07-2004 








DE 


50006969 


Dl 


05-08-2004 



WO 2004005222 A 15-01-2004 US 

AU 
WO 



WO 0140146 A 07-06-2001 



2004007693 Al 15-01-2004 
2003247887 Al 23-01-2004 
2004005222 A2 15-01-2004 



AU 2187001 A 

CA 2392783 Al 

EP 1233936 Al 

WO 0140146 Al 

JP 2003515573 T 

US 2003080312 Al 



12-06-2001 

07-06-2001 
28-08-2002 
07-06-2001 
07-05-2003 
01-05-2003 



Formblatt PCT/ISA/210 (Anhang Patentfamilie) (Januar 2004) 



